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Samocelitveni materiali so sintetično pridobljeni materiali, ki so zmožni popraviti 
deformacije in ohraniti funkcionalnost po degradaciji ali poškodbi.Taki materiali se 
dandanes uporabljajo že na mnogih področjih npr. gradbeništvu, avtomobilski industriji, 
vesoljski tehnologiji,... Dejstvo  je, da se takim materialom skozi njihovo uporabo 
spreminjajo mehanske lastnosti, kar ima lahko velik vpliv na življensko dobo izdelka. V ta 
namen smo v tej zaključni nalogi ugotavljali, kako se spreminjajo površinske mehanske 
lastnosti samozacelitvenih materialov glede na število  ciklov celjenja.Poleg tega smo 
proučevali tudi spremembe površinskih mehanskih lastnosti tudi glede na vsebnost 
komponent, iz katerih je posamezni matterial narejen, saj ima to lahko pomemben vpliv na 
odločanje ali je nek material uporaben za določen izdelek ali ne. Devetim vzorcem smo v 
treh ciklih določili površinski modul elastičnosti in trdoto. Cikel je bil sestavljen iz 
nanoindentacijskih meritev ter analize dobljenih podatkov, mikroskopiranja in zajemanja 
optičnih slik ter gretja v peči. Rezultati so pri večini vzorcev pokazali, da se s številom ciklov 
modul elastičnosti zmanjša, trdota pa povečuje. Izkazalo se je tudi, da je sprememba modula 
elastičnosti največja pri vzorcih z manjšo vsebnostjo Diels-Alderjevih kompoent, 
sprememba trdote pa pri tistih z večjo vsebnostjo Diels-Alderjevih komponent. 
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Self-healing mterials are synthetically created substances that  have the ability to repair 
themselves and recover functionality after degradation, damage and failure. Today, these 
materials are used in many fields such as civil engineering, automotive industry, aviation,... 
However, it is also well known, that through their application, they are  experiencing changes 
in mechanical properties, which have a huge  impact on the life-time of the product. In the 
present work were investigating, how the surface mechanical properties of these materials 
are changing with the healing cycles. Moreover, the influence of the component of which 
these materials are made of, was studied too. We were measuring elastic modulus and 
hardness of nine samples, through three cycles of healing process. One cycle included 
nanoindentation measurement and data analysis, microscopy and optical imaging and 
heating. The result shown a decrease of elastic modulus and increase of hardness over the 
cycles of healing. Moreover, the change of elastic modulus was higher for the samples with 
less DielsAlder components, while the changes in hardness were higher for the samples with 
higher amount of Diels-Alder components.
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1. Uvod 
1.1. Ozadje problema 
Živimo v obdobju, ko je težnja po zmanjšani porabi dobrin vse večja. Soočamo se z 
okoljskimi težavami, ki jih povzroča velika rast prebivalstva in s tem delež porabljenih 
surovin, ki jih, ko te odslužijo svojemu namenu, zavržemo. Pustimo izdelke za enkratno 
uporabo tokrat pri miru in se osredotočimo na izdelke, ki  služijo svojemu namenu dlje časa. 
V mislih imamo strukturne elemente, nosilce, ceste, ... Po določenem obdobju je te izdelke 
potrebno zamenjati, saj njihova konstantna uporaba privede do notranjih poškodb, razpok in 
obrabe. Pri tem nastane velika količina odpadnega materiala, stroški vzdrževanj pa so zelo 
visoki. V iskanju rešitve na vprašanje, kako zmanjšati te stroške in obremenitev na okolje, 
lahko pridemo do dveh zaključkov: uporaba materialov, ki bi bili cenejši in bi imeli manjši 
vpliv na okolje, ali uporaba materialov, ki bi bili v primeru nastalih poškodb bili sposobni 
samocelitve in s tem podaljšanja časa, ko bi bila njihova struktura  sposobna opravljati 
naloge, za katere je bila narejena. 
 
V tej zaključni nalogi smo se ukvarjali s polimernimi materiali z lastnostmi samocelitve. 
Polimeri so postali eni od najbolj uporabljenih materialov, saj njihova uporaba sega v prav 
vsa področja industrije in v  vsakdan vsakega posameznika. Zato je zelo pomembno, da se 
na teh področjih izvajajo raziskave, ki bodo morda nekega dne podala odgovor na vprašanje, 
kako zmanjšati potrošnjo surovin, ki bremenijo okolje, in olajšala življenje človeku. 
Dober začetek je preučevanje učinka samoceljenja na površini polimernih materialov, saj se 
s problematiko površinskih poškodb srečujemo prav vsakdan. Najbolj splošen primer so 
mobilni telefoni. Vsakomur od nas kdaj nastane kakšna praska na ekranu ali ohišju. Taka 
poškodba sicer ne poslabša delovanja telefona, ima pa vpliv na videz telefona in je moteča 
za posameznika. Enak problem lahko izpostavimo v primeru očal, avtomobilskih luči, 
modnih dodatkov, pohištva,... Rešitev v omenjenih primerih bi nedvomno bila površina s 
sposobnostjo samocelitve, torej taka, ki bi bila sposobna nastale praske popraviti in nam tako 
prihranila čas, denar in slabo voljo. 
 
Glavni problem materialov z lastnostmi samocelitve je sprememba njihovih mehanskih 
lastnosti in kvalitete celjenja ob  vsakem procesu samocelitve. Zato je namen te zaključne 
naloge ugotoviti spremembo mehanskih lastnosti in kvalitete procesa samoceljenja ob 
večkratnih ciklih poškodbe, ki so bile simulirane z uporabo nanoindenterja na površini 
vzorcev ter po samoceljenju, ki je sledilo poškodbam. Pri tem sta bila opazovana parametra 
Uvod 
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modul elastičnosti in trdota površine vzorca v odvisnosti od števila ciklov in sestave 
materiala. Ugotovitve bi lahko pokazale ali se funkcionalnost površine bistveno spremeni po 
več ciklih samoceljenja. 
 
1.2. Cilji 
Cilj naloge je ugotoviti trend spreminjanja modula elastičnosti in trdote površine  polimernih 
vzorcev v odvisnosti od njihove sestave čez več ciklov, sestavljenih iz poškodb, povzročenih 
s pomočjo nanoindenterja in proces samoceljenja pri določenih temperaturnih pogojih. 
Vseh devet vzorcev je bilo pripravljenih na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo, UL, 
na Katedri za materiale in polimerno inženirstvo, na podlagi Diels-Alderjeve reakcije, med 
seboj pa so se razlikovali po različni vsebnosti komponent. Kontrola samoceljenja bo 
narejena s pomočjo optičnega mikroskopa, kot primerjava slike poškodbe pred in po 
celjenju. 
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2. Teoretične osnove in pregled literature 
2.1. Zgodovina 
Začetki uporabe materialov s sposobnostjo samoceljenja segajo že v čas rimskega imperija, 
ko so v nekaterih zgradbah uporabljali vrsto apnaste malte, ki je ob prisotnosti vulkanskega 
pepela izkazovala samozacelitvene lastnosti. Zaradi minerala aluminijevega tobermorita, ki 
ga je vseboval pepel, je mešanica ob stiku z morsko vodo oblikovala kristale in namesto, 
dabi erodirala, še povečala trdnost [1]. Samocelitveni materiali so se kot neodvisno področje 
raziskovanja pojavili šele v 21. stoletju, v letu 2007 pa je potekala prva mednarodna 
konferenca na to temo. Področje samocelitvenih materialov zajema biomimetiko, materiale 
s sposobnostjo organizacije strukture in samoočiščevalne materiale [2]. 
 
 
 
 
2.2. Kaj so samocelitveni materiali? 
Samocelitveni (SC) material je definiran kot material, ki zaceli (popravi) poškodbo 
avtomatsko in samostojno brez pomoči zunanjega vpliva. Velikokrat pod ta pojem štejemo 
tudi samopopravljive, avtonomno zaceljive in avtonomno popravljive materiale.Pogosto 
človeško izdelani materiali, ki imajo samocelitvene lastnosti potrebujejo zunanjo sprožitev 
oziroma vzbuditev, da se proces samoceljenja sploh začne. Posledično lahko samocelitvene 
materiale delimo v dve kategoriji: avtonomni in neavtonomni [3]. 
 
2.2.1. Avtonomni SC materiali 
Avtonomni samocelitveni materiali so materiali, ki izvedejo proces samocelitve samostojno, 
brez vmešavanja človeškega dejavnika.  
Primer takega obnašanja je polivinil butiral. Ta material je sposoben avtonomnega 
samoceljenja pri temperaturah nižjih od steklastega prehoda (76°C). Skupine hidroksila, ki 
jih ta material vsebuje, omogočajo absorpcijo vode na površini. Voda ima plasticirni učinek, 
Teoretične osnove in pregled literature 
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kar izboljša mehanske lastnosti in pomaga pri celjenju raz po površini. Posledično je 
samoceljenje bolj uspešno pri večji vlagi [4]. Samocelitveni poli butiral se sicer uporablja 
kot dodatek k premazom za jekla, kjer izboljša zaščito pred zunanjimi vplivi tako, da prepreči 
difuzijo vode in zraka skozi premaz [8]. 
 
 
 
2.2.2. Neavtonomni SC material 
Neavtonomni samocelitveni materiali so materiali, ki potrebujejo zunanjo sprožitev, da se 
proces samoceljenja začne. Pri tem poznamo več možnih mehanizmov ter dejavnikov, ki 
proces sprožijo. 
Mehanizmi: 
‐ »Klik kemija« - kemijska reakcija, ki omogoča spajanje majhnih molekul v večje, 
‐ Križno povezovanje -  npr. Vulkanizacija; makromolekule tvorijo premreženo strukturo 
s kovalentnimi vezmi, 
‐ Vodikovo povezovanje - hidroksilne skupine omogočajo obnovo vodikovih vezi po 
pretrgu, 
‐ Luminiscenca - obnova vezi s pomočjo vodikove pare, 
‐ Morfološke lastnosti in organiziranost – struktura materialov z dinamičnimi kovalentnimi 
vezmi, ki omogočajo obnovo po pretrgu, 
‐ Oblikovni spomin - pametni materiali- efekt spomina za obnovitev oblike, 
‐ UV celjenje - obnovitev strukture ob prisotnosti UV sevanja (fotokemična cikloadicija), 
‐ Celjenje ob prisotnosti morske vode, 
‐ Termično celjenje – materiali, pripravljeni z Diels-Alderjevo reakcijo, uporabljeno v 
našem primeru (razlaga  v poglavju 2.2.2.1), 
‐ Ostali mehanizmi: žrtvene vezi, reakcija z izmenjavo vezi, encimsko posredovanje,... 
[4]. 
 
2.2.2.1. Termično celjenje 
Pri poškodbi materiala pride do pretrganja vezi med atomi/molekulami. Zaradi tega material 
ni sposoben zavzeti oblike, ki jo je imel prej. Zatorej sta v želji po obnovitvi vezi pomembna 
dva dejavnika, reverzibilnost in mobilnost sistema. Mobilnost dosežemo pri povišanih 
temperaturah kar je najenostavneje pri materialih, ki imajo nizko temperaturo steklastega 
prehoda [9]. Reverzibilnost, tako fizikalna kot kemijska pa je odvisna od samega mehanizma 
samoceljenja. Pri termičnem celjenju je najpogostejša kemijska reverzibilnost tista na 
podlagi Diels-Alderjeve in retro Diels-Alderjeve reakcije [10]. Reakciji bosta predstavljeni 
v nadaljevanju. 
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2.3. Uporaba 
 
Samocelitveni materiali so začeli širšo uporabo doživljati v zadnjem deseletju. Lastnost,  da 
je material sposoben zaceliti poškodbe(razumnih velikosti),  pripomore k temu, da se 
vključitev takih materialov dogaja na ogromno področjih industrije, gradbeništva ter splošne 
komercialne uporabe. 
Ker so samocelitveni materiali relativno novejše odkritje so v tem trenutku v večini še del 
raziskav, izboljševanj,... To pa pomeni, da širša uporaba takih materialov šele prihaja. 
Pričakuje se, da bodo dobili svoje mesto v vseh vejah industrije. 
Prva aplikacija, ki jo lahko omenjamo je uporaba samocelitvenih adhezivov, ki so izpeljani 
iz samocelitvenih materialov in imajo velik potencial krpanja vezi in tako omogočajo 
dolgoročno in prilegajočo adhezijo. Seveda pa je uporaba omejena, saj je težko v procesu 
vzdrževati zadovoljajoče adhezivne moči [4]. 
Naslednje področje kjer imajo samocelitveni materiali že svoje mesto in kjer se bo njihova 
uporaba še širila je letalstvo ter vesoljska tehnologija. Trenutno so v uporabi polimerni 
kompoziti, kompoziti iz kovinskih zlitin ter keramični kompoziti z samocelitvenimi 
lastnostmi. Te se uporablja v različnih komponentah pri gradnji raket in letal zlasti pri trupih, 
motorjih, aerostrukturah, izgorevalnih komorah, komponentah za varovanje pred trki in 
oblogah [6]. 
Poznana je tudi uporaba asfalta s samocelitvenimi lastnostmi, ki je sprožena z 
izpostavljenostjo materiala UV sevanju. Ta pri nastali razpoki povzroči nastanek prostih 
radikalov eterskih in amidnih vezi, ter njihovo združitev ob prisotnosti UV sevanja. 
Največji delež porabe (59%) samocelitvenih materialov prevzema avtomobilska industrija, 
kjer se pričakuje porabo v velikosti 2,7 miljarde do leta 2020. Uporaba teh materialov je 
tukaj predvsem osredotočena na barvne nanose [4]. Podjetje Nissan je naprimer predstavilo 
barvni nanos za avte, pri kateremu se praska, ki nastane na površini zaceli, prav zaradi 
vsebnosti samocelitvenih materialov. Zaceljevanje prask naj bi, v odvisnosti od njihove 
globine in oblike, trajalo od 1 do 7 dni. 
Prav tako se v zadnjem času začenja implementacija samocelitvenih materialov v 
medicinske namene. Biokompatibilni samocelitveni kompoziti bi lahko podaljšali 
življenjsko dobo umetnih kosti, zobovja itd [3]. 
Ostale aplikacije samocelitvenih materialov zajemajo:  
Keramika, kjer je material sposoben zaceliti razpoke in praske, ki povzročajo oksidacijsko 
difuzijo in stem degradacijo materiala. 
Preprečevalci korozije v obliki nanosov na površini omogočajo celjenje defektov in s tem 
preprečujejo širejenje korozije in celo izboljšujejo protikorozijske lastnosti (npr. Cerijev 
acetilacetonat) 
Zobozdravstvo, kjer se masi za izdelavo zalivk doda še komponenta za samoceljenje in se 
tako podaljša čas uporabe zalivk, saj samostojno zacelijo mikrorazpoke, ki bi sicer privedle 
do degradacije. 
Material s funkcijo samoceljenja, ki ga dodamo električni izolaciji, omogoča krpanje 
poškodb, ki lahko privedejo do razelektritve. 
Ostale področja uporabe so elektronika, tekstilstvo, hidrogeli, lubrikanti, solarni paneli, cevi, 
gume,... [4]. 
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2.4. Samocelitveni polimeri in kompoziti 
Obstaja več vrst materialov, ki so sposobni samoceljenja. Tako poznamo materiale iz družine 
polimerov (plastike), kovine-zlitine in keramike. Vsak izmed teh materialov uporablja svoj 
mehanizem samoceljenja [4]. Glede na to, da se v tej nalogi ukvarjamo samo s polimernimi 
samoceljivimi materiali, se bomo v nadaljevanju osredotočili le na te materiale. 
Polimerom v zadnjem času uporaba narašča z veliko hitrostjo, saj jih odlikuje majhna teža, 
dobra predelovalnost in kemična stabilnost. Vendar pa izpostavljenost polimerov težkim 
razmeram privede do degradacije komponent, najpogosteje do mikrorazpok, ki precej 
skrajšajo življensko dobo polimernih izdelkov. Zato stremimo k vključitvi spososbnosti 
samoceljenja v take materiale in se pri tem oziramo na naravo, kjer mnogi organizmi (živali 
in rastline) izkazujejo take lastnosti, in jih skušamo posnemati.  
Polimere glede na premreženost molekul delimo na termosete termoplaste in elastomere. In 
če se pri termosetih ter elastomerih uspešno začenja vključevanje samoceljenja, to pri 
termoplastih zaradi rigidnosti in nemobilnosti molekul še ni mogoče [5]. V splošnem je 
večino materialov, ki imajo sposobnost termičnega celjenja, narejenih z uporabo Diels-
Alderjevih (DA) reakcij [4]. 
Pri polimernih materialih uporabljenih v tej nalogi, samoceljenje prav tako deluje na podlagi 
DA reakcije predstavljene v nadaljevanju. 
 
2.4.1. Diels-Alderjeva reakcija in retro Diels-Alderjeva 
reakcija 
Samoceljenje uporabljenih vzorcev je potekalo na podlagi retro Diels-Alder reakcije, saj so 
bili vzorci pripravljeni tako, da je bil v material dodan Diels-Alder adukt. 
DA reakcija je (4+2) cikloadicija, ki vsebuje furan in maleimid kot začetni komponenti. 
Reakcija je termično povratna kar pomeni, da v primeru povišane temperature deluje v 
nasprotni smeri in komponente, ki v reakciji sodelujejo, vrne na začetno stanje. Če je DA 
adukt segret do dovolj visoke temperature, nastopi retro DA reakcija, reakcija v nasprotni 
smeri, ki produkt nastal z DA ponovno razcepi na začetne komponente. Ko se sistem ohladi 
na nižjo temperaturo nastopi DA reakcija, ki povzroči ponovno vzpostavitev kovalentnih 
DA vezi [11]. Potek je shematsko prikazan na Sliki 1. Temperature, ki pri reakcijah 
nastopajo, so povezane s temperaturo steklastega prehoda ter talilno temperaturo in so tako 
različne za posamezne materiale. Križno premrežen polimer, ki vsebuje DA vezi tako 
omogoča restrukturiranje in samoceljenje [4]. 
 
Slika 1:Shematski prikaz Diels-Alderjeve in retro Diels-Alderjeve reakcije. 
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2.5. Metoda nanoindentacije 
Metoda nanoindentacije je bila uporabljena za karakterizacijo površine polimernih vzorcev 
pred in po procesu celjenja. 
Za nanoindentacijske meritve je bil uporabljen nanoindenter Agilent G200 z merilno glavo 
XP. To je merilna naprava za določitev trdote in modula elastičnosti. Njegova sestava je 
shematsko prikazana na Sliki 2. Naprava je sposobna aplicirati in snemati male obremenitve 
in premike z visoko natančnostjo in omogoča ponovljive rezultate po standardu ISO 14577. 
S pomočjo te naprave lahko opravimo dinamične meritve z uporabo metode nepretrganega 
merjenja trdote (Continuous Stiffness Method) za določitev lastnosti materiala po globini 
indentacije. Indentacija površine materiala je lahko izvedena s pomočjo različih konic, med 
katerimi je bila za naše raziskave najbolj primeren diamantni »Berkovich« indenter v obliki 
trikotne piramide, ki je bil nameščen na koncu osi indenterja. Sila je aplicirana z elektro-
magnetnim aktuatorjem z veliko natančnostjo. Aktuator zagotavlja premik gredi v vertikalni 
smeri (v obe smeri), horizontalni premik je omejen s dvema listnima vzmetema, kateri sta 
pritrjena k ohišju opreme. Premik se meri z diferenčnim merilnikom kapacitivnosti visoke 
natančnosti [7]. 
Znana funkcija geometrije indenterja omogoča izračun elastičnega modula in trdote z 
uporabo Oliver-Pharr metodologije [12]. 
 
Slika 2: Shematski prikaz notranjih delov nanoindenterja. 
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2.5.1. Kontinuirno merjenje kontaktne togosti z dinamsko 
tehniko (Oliver-Pharr metodologija) 
 
 
Kontinuirano merjenje togosti dosežemo z uvedbo majhne oscilacije signala sile pri relativno 
visoki frekvenci (45Hz). Amplitudo oscilacije sile (2nm) pri tem držimo na nizki ravni, da 
njen dodatek ne vpliva na deformacijski proces. Pripadajoča oscilacija pomika je opazovana 
pri vzbujajoči frekvenci. Prav tako lahko merimo fazni pomik med pomičnim signalom in 
signalom sile. Razumevanje določanja kontaktne togosti omogoča model, ki si ga lahko 
predstavljamo kot je prikazano na Sliki 3. 
 
 
Slika 3:Poenostavljen model za izračun dinamične togosti. 
Analiza takega modela pokaže, da je togost S izračunana iz amplitude signala pomika: 
 
 
|
𝑃𝑜𝑠
ℎ(ω)
| = √{(𝑆−1 + 𝐶𝑓) + 𝐾𝑠 − 𝑚ω2}
2
+ ω2𝐷2 
 
Ali pa iz fazne razlike signala sile in signala pomika: 
 
 
tan(ϕ) =
ω D
(𝑆−1 + 𝐶𝑓)
−1
+ 𝐾𝑠 − 𝑚ω2
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Kjer je: 
S ....togost vzorca(odvod obremenitve po pomiku) 
𝐶𝑓...skladnost obremenitve 
𝐾𝑠...togost stolpičnih podpornih vzmeti 
D ...koeficient dušilke 
𝑃𝑜𝑠..velikost oscilacije sile 
h(ω).veilkost oscilacije pomika 
ω....frekvenca oscilacije 
ϕ....fazni kot med signalom sile in signalom pomika 
m...masa 
 
Pri tem morajo biti poznane konstante 𝐶𝑓, 𝐾𝑠 in D, medtem ko sta 𝐾𝑠 in D eksperimentalno 
določeni z opazovanjem gibanja sistema, ko se konica tipala vtiskovanja ne dotika podlage 
(S=0). 
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3. Metodologija raziskave 
Za opazovanje samoceljenja in merjenje površinskih mehanskih lastnosti devetih vzorcev 
smo izvedli eksperimentalni del, ki je bil sestavljen iz treh postopkov: 
- Postopek nanoindentacije je bil namenjen povzročitvi poškodbe na površini vzorcev; 
- Mikroskopiranje je bilo namenjeno optični karakterizaciji površin vzorcev po 
izvedeni poškodbi in po celjenju 
- Segrevanje vzorcev v peči za doseganje procesa celjenja 
 
 
Vzorci, ki smo jih predhodno pripravili za meritve z metodo nanoindentacije, so bili 
karakterizirani s pomočjo CSM (metoda kontaktne togosti) metode. Kot rezultat smo dobiili 
trdoto in modul elastičnosti površine. Poškodbe, ki so bile povzročene z nanoindenterjem, 
smo pregledali s pomočjo optičnega mikroskopa. Sledilo je gretje v peči pri konstantni 
temperaturi, ki je trajalo 12 ur, da smo dosegli postopek  celjevanja vzorcev. Po končanem 
gretju smo površine vzorcev ponovno pregledali s pomočjo optičnega mikroskopa. Celoten 
postopek je bil ponovljen trikrat, da je vzorec prestal tri cikle celjenja, kar je bilo dovolj za 
relevantne rezultate. 
Postopek enega cikla celjenja je shematsko predstavljen na Sliki 4. 
 
 
 
Slika 4: Shematski prikaz enega cikla eksperimentalnega dela poškodbe in celjenja vzorcev. 
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3.1. Uporabljeni materiali 
Za eksperimentalni del smo imeli na voljo 9 vzorcev. Vzorce smo dobili iz Fakultete za 
kemijo in kemijsko inženirstvo Univerze v Ljubljani. Priložili so nam besedilo v katerem so 
bili podani vsi podatki o lastnostih vzorcev in njihove izdelave. 
Termično reverzibilni Diels-Alderjev adukt je bil z mešanjem vnesen v alifatsko amino-
zaceljivo bifunkcionalno epoksi smolo v želji po sprožitvi in ohranjanju funkcije 
samoceljenja. Diels-Alderjev adukt je bil produkt reakcije furan-funkcionaliziranega 
benzoaksina (G-f) in N-fenilmaleimida(PMI).  
 
3.1.1. Uporabljeni materiali za pripravo vzorcev 
Reaktanti N-fenilmaleimid (PMI 97%), poli(bisfenol A-co-epiklorohidrin), glicidil (EP377), 
heksametilenediamin (HMDA), gvajakol (98%), furfurilamin (99%), paraformaldehid in 
aceton so bili dobavljeni v podjetju Aldrich (Chemie GmbH, Steinheim, Nemčija). Reaktant 
3-(furan-2-ilmetil)-8-metoksi-3, 4-dihidro-2H-benzo[e][1,3]oksazin (G-f) je bil sintetiziran 
na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo. Devteriran kloroform pa je bil kupljen v 
Euriso-top (Saint-Aubin, France)[5]. 
 
3.1.2. Priprava samocelitvenih vzorcev na podlagi Diels-
Alderjeve reakcije  
Homogenizacija 2,85g (16mmol) PMI in 4,06g (16mmol) G-f je bila dosežena v acetonu, ki 
je bil kasneje izločen z uparjanjem. Mešanica je bila segreta na 90°C za eno uro. Za  
pridobitev homogene mešanice med DA adukti in EP377, je bila mešanica DA aduktov 
raztopljena v acetonu za nekaj sekund, mešanici pa se je nato dodalo 30,16 g (80 mmol) 
EP377. Mešanica je bila nato v postopku mešanja dokler  ni bil dosežen prozoren videz 
materiala. Nato je bila dodana raztopina acetona, ki je vsebovala 4,65 g  (40 mmol) HMDA. 
Sledilo je uparjanje acetona in ostala je homogenizirana viskozna mešanica, ki je bila nalita 
v silikonske kalupe. Sledilo je dodatno uprajanje acetona v kalupih pri zmanjšanem tlaku (0 
- 20 mbar), ki je trajalo 3 min. Na koncu so bili je vzorci še za 17 ur izpostavljeni konstantni 
temperaturi 70 °C, kot rezultat pa je bila dobljena epoksi matrica z vnesenimi DA 
komponentami (EMDA). 
Za namene raziskave vpliva sestave na lastnosti samoceljenja so bile pripravljene še različne 
druge variante, in sicer po enakem postopku z različnimi dodatki (EMGf), (EMM) ali 
dodatek obeh DA (EM) komponent[5]. Sestava vzorcev z različnimi komponentami je 
prikazana v Tabeli 1. 
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3.1.3. Vsebnost komponent posameznih vzorcev 
 
Tabela 1: Uporabljeni vzorci z deležem vsebovanih komponent. 
Vzorec Okrajšava Bisfenol 
A 
diglicidil 
eter 
(EP377) 
Heksametilendiamin 
(HMDA) 
PMI GF DA 
skupaj 
S1,S2,S3 EMDA 72,3% 11,1% 6,8% 9,7% 16,6% 
S4 / 75,9% 11,7% 5,1% 7,3% 12,4% 
S5 / 57,9% 8,9% 13,7% 19,5% 33,2% 
S6 / 78,8% 12,1% 3,7% 5,3% 9,0% 
S7 EM 86,6% 13,4% / / / 
S8 EMM 80,7% 12,4% 6,8% / / 
S9 EMGf 78,2% 12,1% / 9,7% / 
 
 
3.2. Eksperimentalni del 
Eksperimentalni del je potekal v treh delih. Prvi del je vseboval meritve nanoindentacije z 
uporabo nanoindenterja, sledila je mikroskopija, nazadnje pa še postopek celjenja v peči. Vsi 
trije deli so predstavljali en cikel. Izvedli smo štiri cikle, začenši z oznako 0, kjer smo 
obdelovali vzorce, ki predhodno še niso bili v postopku samoceljenja. Nadaljevali smo s 1., 
2., in 3. ciklom. 
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3.2.1. Nanoindentacija 
3.2.1.1. Priprava vzorcev za nanoindentacijo 
Ker smo za meritve površinskih mehanskih lastnosti uporabljali nanoindenter Agilent G200 
smo morali obliko vzorcev prilagoditi tako, da smo jih lahko vstavili v napravo. Naprava 
ima štiri vdolbine v katere pred merjenjem namestimo držala z vzorci. Vzorce smo najprej 
razrezali s pomočjo cirkularne žage na tako velikost, da je bilo mogoče na eno držalo 
namestiti tudi po štiri vzorce. Sledil je nanos lepila. Držalo smo postavili na grelno ploščo 
pri 125 °C ter počakali, da se segreje. Nato smo z lepilom Crystalbond Amber hot melt v 
trdni obliki krožili po površini valja. Ko je bila količina lepila na površini dovolj velika smo 
nanjo položili vzorce. Vrh vzorca smo rahlo potlačili, da bi tako odstranili morebitne zračne 
mehurčke med lepilom in vzorcem. Vzorce smo zatem vzeli iz grelne plošče in jih pustili, 
da se ohladijo. Ko so bili vzorci ohlajeni smo jih z medicinskim alkoholom še rahlo obrisali 
in tako odstranili morebitne nečistoče. 
 
3.2.1.2. Postopek merjenja 
Vzorce smo postavili na mizico z vdolbinami za vzorce in referenčnim vzorcem na sredini 
(Slika 5). S pomočjo vijakov za spuščanje in dvigovanje smo vzorce nastavili tako, da je bil 
najvišji vzorec na valju približno poravnan z višino referenčnega vzorca. Pred vstavljanjem 
mizice v eksperimentalni prostor nanoindenterja smo le tega z dvema vijakoma pritrdili, da 
ne bi pri vstavljanju prišlo do poškodovanja antivibracijske mize zaradi pomikov v 
horizontalni smeri (Slika 6). Ko smo mizico pritrdili, smo s pomočjo mikroskopa v 
programskem okolju, znova z vijaki nastavili višino vzorcev, da je ta ustrezala višini 
referenčnega vzorca. 
V programskem okolju smo določili Poissonov količnik (0,5) in po površini  z mikroskopom 
poiskali najprimernejši prostor, ki ni vseboval napak, umazanij ali nenadnih sprememb 
višine. Določili smo matriko 6x6, torej 36 pozicij, kjer naj bi se izvedlo vtiskovanje 
(»indenti«). Razmik med pozicijami je bil 100 μm v smeri x in y, da ne bi napetostno-
deformacijsko stanje enega vtiska (»indenta«) vplivalo na drugega. Nazadnje smo še 
preverili stanja posameznih pozicij. Zaradi občutljivosti nanoindenterja na okoliški hrup, 
smo zagon nastavili na večerne ure, ter zagnali preizkus. 
 
 
Slika 5: Levo: Pripravljeni vzorci, desno: Ploščad za vstavljanje vzorcev 
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Slika 6: Preizkuševališče nanoindenterja 
 
3.2.2. Mikroskopiranje 
Mikroskopiranje je potekalo na mikroskopu Carl Zeiss Axioskop 2 MAT (Slika 7) in sicer 
v dveh delih. Prvič smo vzorce mikroskopirali, ko so ti zaključili vtiskovanje v 
nanoindenterju, drugič pa, ko se je končal postopek samoceljenja v peči. Vzorce smo 
postavili pod mikroskop in v programskem okolju Axio Vision zagnali predvajanje v živo, 
kar nam je omogočala kamera, nameščena na mikroskopu. Sprva smo pri majhnih povečavah 
poiskali območje, kjer so se vtiski nahajali, nato pa smo pri povečavi 50x izmerili velikosti 
vtiskov.  
 
Slika 7: Mikroskop Carl Zeiss Axioskop 2 MAT,  uporabljen za slikanje vzorcev 
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3.2.3. Postopek celjenja 
Da je do celjenja prišlo so bili odgovorni DA adukti v materialu in retro DA reakcija, za kar 
je bilo potrebno vzorce izpostaviti določeni povišani temperaturi. Vzorci so po prevzemu iz 
nanoindenterja vsebovali 36 vtiskov na površini. Ko smo zaključili z njihovim 
fotografiranjem, je sledilo segrevanje v peči, saj smo uporabljali vzorce s termičnim 
mehanizmom samoceljenja. Vzorce smo vstavili v peč Kambič SP-105 C (Slika 8) in 
nastavili režim segrevanja. Segrevanje je trajalo 720minut (12h) pri temperaturi 100°C. Po 
končanem segrevanju smo vzorce ponovno pregledali pod mikroskopom, da bi ocenili 
spremembo velikosti vtiskov. 
 
    
Slika 8:Peč za izvajanje postopka celjenja 
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4. Rezultati in diskusija 
Rezultati, ki smo jih dobili pri raziskavi so  podani v obliki povprečnih vrednosti tako za 
modul elastičnosti kot za trdoto. Zraven je podana še standardna deviacija za ocenitev 
napake in pomoč pri razlagi rezultatov. 
 
 
Tabela 2: Tabela modulov elastičnosti za vse vzorce po posameznih ciklih s standardno 
deviacijo: 
Cikel 0 1 2 3 
Vzorec E[Gpa] Std.d.  E[Gpa] Std.d. E[Gpa] Std.d.  E[Gpa] Std.d. 
S1 3,2072 0,0506 3,1088 0,0270 3,1216 0,0170 3,0931 0,0103 
S2 3,1843 0,0364 3,1515 0,0146 3,1370 0,0181 3,1321 0,0327 
S3 3,0728 0,0187 3,1043 0,0572 3,1465 0,0809 3,1009 0,0434 
S4 3,0669 0,0516 3,0149 0,0264 3,0095 0,0180 3,0242 0,0378 
S5 3,5053 0,0394 3,5559 0,0198 3,4785 0,0352 3,4273 0,0572 
S6 3,0458 0,0349 2,9708 0,0115 2,9759 0,0283 2,9232 0,0095 
S7 2,8750 0,0256 2,5795 0,0190 2,4581 0,0280 2,5493 0,0292 
S8 3,2034 0,0194 2,9885 0,0129 3,0329 0,0149 3,0311 0,0563 
S9 2,9741 0,0221 2,7784 0,0173 2,7657 0,0535 2,7788 0,0120 
 
 
 
Tabela 3 :Tabela trdot za vse vzorce po posameznih ciklih s standardno deviacijo: 
Cikel 0 1 2 3 
Vzorec H[Gpa] Std.d.  H[Gpa] Std.d. h[Gpa] Std.d.  h[Gpa] Std.d. 
S1 0,2389 0,0041 0,2466 0,0024 0,2520 0,0046 0,2508 0,0015 
S2 0,2354 0,0012 0,2478 0,0015 0,2550 0,0017 0,2540 0,0016 
S3 0,2181 0,0019 0,2394 0,0079 0,2472 0,0094 0,2477 0,0056 
S4 0,2261 0,0071 0,2361 0,0028 0,2382 0,0021 0,2387 0,0048 
S5 0,2441 0,0057 0,2754 0,0026 0,2801 0,0030 0,2821 0,0080 
S6 0,2255 0,0041 0,2366 0,0016 0,2398 0,0028 0,2420 0,0011 
S7 0,2193 0,0013 0,2117 0,0009 0,2223 0,0061 0,2095 0,0015 
S8 0,2409 0,0017 0,2461 0,0019 0,2498 0,0016 0,2545 0,0040 
S9 0,2162 0,0013 0,2107 0,0013 0,2094 0,0070 0,2153 0,0016 
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4.1. Vpliv ponovljivosti izdelave 
Vzorci S1, S2 in S3 bili pripravljeni iz enakega razmerja vseh vsebovanih komponent le da 
so bili narejeni v različnih serijah. Pri teh vzorcih smo zato proučevali morebitne spremembe 
modula elastičnosti in trdote glede na serije priprave, torej ponovljivost izdelave. 
 
Slika 9: Vrednost modula elastičnosti za vzorce S1,S2 in S3 pri posameznih ciklih (številu 
vtiskovanja) 
 
Vzorci imajo pri vseh ciklih malce različno vrednost modula elastičnosti kot kaže Slika 9. 
Pri ciklih 1,2,3 so te razlike v mejah standardne deviacije, kar pomeni, da je ta razlika 
zanemarljiva.Vrednost modula elastičnosti posameznih vzorcev se od povprečne vrednosti 
pri ciklih 1,2,3 razlikuje za manj kot 1%. Kar pa ne velja za prvo meritev pri ničtem ciklu 
(pred prvim segrevanjem- zaceljevanjem), kjer je modul elastičnosti vzorca 3 precej manjši 
od ostalih dveh. V tem primeru se modul elastičnosti vzorca 3 od povprečne vrednosti vseh 
treh vzorcev razlikuje za 2,66%. Predvidevam, da je to posledica napake v meritvi, ali pa 
zaostalih napetosti v vzorcu, ki se je po prvem segrevanju odpravila. Dejstvo, da so razlike 
med vzorci zanemarljive, govori, da je ponovljivost izdelave takih vzorcev zelo dobra. 
Modul elastičnosti po ciklih pada, tako da je končna vrednost modula elastičnosti za 
približno 1,5% manjša od začetne. 
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Slika 10: Vrednost trdote za vzorce S1,S2 in S3 pri posameznih ciklih 
 
Podobno kot pri modulu elastičnosti na Sliki 10 vidimo, da se razen pri ničtem ciklu 
vrednosti modula elastičnosti med vzori ne razlikuje bistveno, pri ničtem ciklu pa zaradi 
morebitne napake razlika obstaja. Vzorec 3 se pri ničtem ciklu od povprečne vrednosti 
razlikuje za 5,8%. Trend spremembe trdote kaže na naraščanje tega modula med 
posameznimi cikli in sicer je končna vrednost trdote za 8,6% večja od začetne. 
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4.2. Vpliv števila ciklov na vrednost modula elastičnosti 
in trdote 
 
Slika 11: Vrednosti modula elastičnosti vseh vzorcev pri posameznih ciklih 
Kot je razvidno iz Slike 11, med cikli prihaja do spremembe v vrednosti modula elastičnosti 
in trdote pri posameznih vzorcih. V splošnem vidimo, da v večini primerov modul 
elastičnosti v primerjavi z začetno vrednostjo pade, trdota pa naraste. Razlike, do katerih 
prihaja, so ponekod večje, drugod manjše. Tako lahko pri modulu elastičnosti med začetno 
in končno vrednostjo pri  vzorcu 7 opazimo večjo razliko (11 % padec), pri vzorcu 4 pa do 
večjih sprememb sploh ne pride (1,4 %padec). Podobno velja za trdoto, le da je v tem 
primeru skoraj pri vseh vzorcih opazna večja sprememba pri prehodu iz ničtega na prvi cikel. 
Zmanjšanje modula elastičnosti pomeni, da je material postal manj tog in so deformacije pri 
enaki obremenitvi večje. Takšna sprememba v primeru, da je velika (v našem primeru pri 
vzorcu 7) onemogoči uporabo materiala v strukturne namene (nosilci), nima pa posebnega 
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vpliva v primeru oblikovnih aplikacij (ovitki za telefon). Povečanje trdote pa pomeni, da je 
material postal manj občutljiv na povzročanje deformacij. Zatorej povečanje trdote v našem 
primeru onemogoča uporabo takih materialov za namene, kjer je zahtevana določena trdota, 
po drugi strani pa nima vpliva na prej omenjene oblikovne aplikacije, saj kvečjemu izboljša 
odpornost materiala na razenje. Aplikacija, kateri bi bil posamezen material namenjen, je 
tako odvisna od sprememb obeh lastnosti in bi tako po mojem mnenju npr. vzorec 4 lahko 
imel širše območje uporabe, vzorec 7 pa manjše, verjetno le pri aplikacijah za namenjenih 
ohranjanu videza nekega izdelka. 
 Koliko sta se nekemu vzorcu spremenila modul elastičnosti in trdota je najverjetneje 
odvisno od tega kakšna je bila vsebnost posameznih komponent, kar je predstavljeno v 
naslednjem poglavju. 
 
4.3. Vpliv vsebnosti komponent materiala na 
spremembo modula elastičnosti in trdote 
Pri ugotavljanju vpliva posameznih komponent na modul elastičnosti in trdoto, smo dobili 
rezultate, ki so predstavljeni na Slikah 11, 12, 13, 14, kjer je razvidna relativna sprememba 
modula elastičnosti in trdote glede na vrednost, ki smo jo izmerili na začetku, pred prvim 
samoceljenjem. Vzorce 1, 2, 3 smo združili pod povprečje njihovih vrednosti, saj vsi trije 
vsebujejo enake deleže vseh komponent. Pri tem je pomembno poudariti, da komponenti 
PMI in GF skupaj tvorita DA komponento, ki je v procesu, kjer do samoceljenja pride na 
podlagi retro Diels-Alderjeve reakcije, najpomembnejša. 
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Slika 12: Sprememba modula elastičnosti (levo)  in trdote (desno) glede na vrednosti pred prvim 
celjenjem v odvisnosti od vsebnosti EP377 
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Slika 13 Sprememba modula elastičnosti (levo)  in trdote (desno) glede na vrednosti pred prvim 
celjenjem v odvisnosti od vsebnosti HMDA 
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Slika 14: Sprememba modula elastičnosti (levo)  in trdote (desno) glede na vrednost pred prvim 
celjenjem v odvisnosti od vsebnosti PMI 
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Slika 15: Sprememba modula elastičnosti (levo)  in trdote (desno) glede na vrednosti pred prvim 
celjenjem v odvisnosti od vsebnosti GF 
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Slika 16: Sprememba modula elastičnosti (levo)  in trdote (desno) glede na vrednosti pred prvim 
celjenjem v odvisnosti od vsebnosti DA 
Iz vseh teh slik je takoj razvidno, da se modul elastičnosti najbolj spremeni pri vzorcu S7. 
Vzrok temu je verjetno to, da vzorec S7 ne vsebuje nobene od DA komponent (PMI in GF). 
Tak rezultat je pričakovan, saj so prav DA komponente tiste, ki omogočajo Diels-Alderjevo 
in retro Diels-Alderjevo reakcijo ter s tem proces samoceljenja. Zato na slikah vidimo 
padanje spremembe modula elastičnosti pri naraščanju vsebnosti DA komponent.  Tako ima 
največjo spremembo za vzorcem S7, vzorec S9, ki vsebuje le eno izmed komponent DA 
(GF). Sledi mu vzorec S8, ki prav tako vsebuje le eno DA komponento (PMI). Ostali vzorci, 
ki vsebujejo obe komponenti DA, si sledijo po vrsti glede na to, kolikšen delež omenjenih 
dveh komponent vsebujejo.  Povprečje vzorcev S1,S2, S3 ima manjšo razliko kot vzorec S5, 
čeprav ima ta višji delež DA komponent. V tem primeru je lahko prišlo do napake, mogoče 
pa je tudi to, da obstaja neka meja vsebnosti DA komponent pri kateri se razlika v modulu 
elastičnosti ne zmanjšuje več. 
Obratno lahko opazimo pri modulu trdote, kjer vzorci z največjim deležem DA komponente 
izkazujejo največjo spremembo trdote med cikli, tisti z najmanjšim deležem pa najmanjšo. 
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Za razliko od modula elastičnosti, pri trdoti opazimo razliko tudi med povprečjem vzorcev 
S1,S2 in S3 ter vzorcem S5. Zanimivo pa je, da vrednost trdote pri vzorcih S7 in S9 za 
razliko od ostalih vzorcev pada (pri vzorcu 7 med 1. in 2. ciklom naraste, verjetno zaradi 
napake). Zmanjševanje modula trdote pri omenjenih vzorcih lahko pripišemo temu, da sta 
to edina vzorca, ki ne vsebujeta PMI komponente. 
Iz teh diagramov lahko sklepamo, da bi v želji po doseganju zahtevanih površinskih 
mehanskih lastnosti za primer nekega produkta lahko prilagodili vsebnost nekaterih 
komponent in tako dosegli manjše ali večje spreminjanje modulov trdote in elastičnosti. 
4.4. Slikovni rezultati celjenja 
 
 
Slika 17: Površina vzorca S5 po prvem vtiskovanju (levo) in po prvem celjenju(desno) 
 
Fotografije vzorcev so bile narejene za vse vzorce po testu nanoindentacije ter po celjenju. 
Na Sliki 17 je prikazano celjenje vtiskov v pri vzorcu S5 po ciklu 0. Pri tem je pomembno 
poudariti, da je širina vtiskov pri vseh vzorcih znašala cca. 10 μm. Razvidno je da vtiski iz 
površine popolnoma izginejo, kar pomeni, da je bilo celjenje v celoti izpeljano. Prikazan je 
samo en primer, saj je bilo celjenje popolno pri vseh vzorcih pri vseh ciklih. 
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5. Zaključki 
Ob zaključku naloge smo prišli do ugotovitev: 
1) Ponovljivost izdelave materialov s sposobnostjo samoceljenja na osnovi Diels-
Alderjeve reakcije je velika. V primeru širše rabe in nadgradnje proizvodnje bi bila 
verjetno še boljša. 
2) Pri postopku celjenja je pri vseh vzorcih opazen trend zmanjševanja modula 
elastičnosti pri posameznih ciklih. Ponekod je ta padec večji, na primer pri vzorcu 7 
za 14%, kar bi lahko povzročilo določene probleme pri aplikacijah, kjer se zahteva 
konstantna vrednost elastičnih lastnosti materiala. V  primeru drugih vzorcev je bil 
padec modula elastičnosti manjši (pri vzorcu 4 za 1,4 %), s čimer se področje uporabe 
lahko razširi. 
3) Pri postopku celjenja je pri vseh vzorcih opazen trend naraščanja modula trdote pri 
posameznih ciklih. Izjemi sta vzorec 7 in vzorec 9, kjer se modul trdote zmanjša 
zaradi pomanjkanja PMI komponente v sestavi materiala. V splošnem je sicer bolj 
zaželena višja trdota materiala, saj so na ta način zmanjšane mehanske poškodbe 
površine. 
4) Največja sprememba modula elastičnosti se pojavi pri vzorcih, ki imajo najmanjši 
delež DA komponent. 
5) Največja sprememba trdote se pojavi pri vzorcih, ki imajo največji delež DA 
komponent. 
6) Pri velikosti vtiskov, ki so bili izvedeni na površino vzorcev, je bil v materialu v celoti 
izvršen postopek samoceljenja in vtiski so izginili. 
 
 
 
V delu smo prišli do  rezultatov, ki so predvsem prikazovali spremembe mehanskih lastnosti 
na površini materiala zlastnostmi samoceljenja. Ugotovitev kako se spreminjata modul 
elastičnosti in trdote na površini je pomembna, če bi se odločili izdelati določen izdelek iz 
takega materiala. Vzorec 7 bi zaradi velikega padca vrednosti modula elastičnosti (do 14 %) 
lahko bil najmanj uporaben, saj taka sprememba močno spremeni strukturo materiala in s 
tem njegove mehanske lastnosti na površini in posledično zmanjša življensko dobo takega 
izdelka. Tak material bi bil verjetno uporaben le v aplikacijah, kjer je izgled izdelka najbolj 
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pomemben (ovitki telefona, okvirji za očala,...), kjer se ne zahteva bistvenega ohranjanja 
modula elastičnosti. Porast trdote, ki je največji pri vzorcu 5 (do 16%), pa lahko pomeni 
izboljšanje mehanskih lastnosti in bi lahko omogočalo uporabo takega materiala v 
visokotehnoloških aplikacijah (npr. vesoljski znanosti). Opažanje, kako določen delež neke 
komponente vpliv na ohranitev ali spremembo mehanskih lastnosti na površini, lahko 
omogoči, da material pripravimo neposredno iz zahtev. Tako bi za material kjer se zahteva 
konstantno vrednost modula elastičnosti uporabili večji delež DA komponent (PMI in GF). 
Pri materialu, kjer bi se zahtevala konstantna trdota pa bi uporabili manjši delež DA 
komponent, če bi se zahtevalo zmanjšanje trdote pa teh komponent sploh nebi uporabili. 
 
 
 
Predlogi za nadaljnje delo 
 
 
Pri nadaljnjem raziskovanju mehanskih lastnosti na površini materialov z lastnostmi 
samoceljenja, bi bilo po mojem mnenju dobro povzročiti večje poškodbe na površini ter  
opazovati, kateri material po vsebnosti komponent bi najbolje oziroma najslabše zacelil 
površino. 
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